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(54) BezeJchnung: HYDROPHILE, SELBSTKLEBENDE POL Y URETH AN-GELM ASSEN 
(57) Abstract 

The invention relates to improved hydrophilic, polyurethane gel substances and foams, the use of polyurethane gel substances for 
pressure-distributing, in particular self-adhesive polyurethanc-(foam) gels, and the use of said polyurethane gel substances for moulded 
structures and adhesive coatings. 



(57) 

Die vorliegcnde Erfindung betrifft verbesscrte hydrophile Polyurethan-Gelmassen und Schaume hieraus, die Verwendung der 
Polyurethan-Gelmasscn fur druckverteileoden insbesondere selbsthaftenden Polyurethan-(Schaum-)Gele hieraus sowie die Verwendung der 
Polyurcthangelmassen for Formkorper und Haftschichten. 
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Hydrophile* selbstklcbende Porvurethan-Gdmassen 

Die vorliegende Erfindung betriflt verbesserte hydrophile Polyurethan-Gelmassen und 
5 Sch&ume hieraus, die Verwendung der Polyurethan-Gelmassen fur druckverteilende 
insbesondere selbsthaftende Polyurethan-(Schaum-)Gele hieraus sowie die Ver- 
wendung der Polyurethangelmassen fur selbstklebende und druckverteilende Mate- 
rialien und Hafiklebeschichten. 

10 Polyurethangele und Schaume hieraus sind Z.B. bekannt aus EP 0 057 839, EP 
0 147 588 oder US 4,661,099 sowie aus den Anmeldungen DE 43 08 445 oder DE 
43 08 347. Die dort beschriebenen Polyurethan-Gele und die daraus hergestellten 
Sch&ume sind zum Teil selbsthaftende Systeme, die w&ssrige Ftassigkeiten im Bereich 
von wenigen Prozenten ihres Eigengewichtes bis zu mehr als dem 100-fachen ihres 

15 Eigengewichtes absorbieren konncn, wean gegebenenfalls Fullstoffe wie zum Beispiel 
flussigkeitsabsorbierende Porymere eingearbeitet werden. 

Als Aufbaukomponenten dienen bei den in den erw&hnten Dokumenten beschriebenen 
Gelen und Schaumgelen neben Polyhydroxyverbindungen aromatische oder alipha- 

20 tische Polyisocyanate (in der Praxis werden tatsachlich aber ausschlieBlich aroma- 
tische Polyisocyanate verwendet). Sollen die Gele beispielsweise zum Gebrauch als 
Haftschichten ftir den Hautkontakt Verwendung finden, dann sind aber mit alipha- 
tischen Isocyanaten hergestelite Gele solchen auf aromatischer Basis vorzuziehen. 
Versucht man allerdings nach den in den obigen Dokumenten beschriebenen Rezep- 

25 turen hydrophile Gele auf Basis aliphatischer Isocyanate herzustellen, erh&lt man 
wegen der geringen Reaktivit&t der aliphatischen NCO-Gruppen nur sehr langsam 
ausreagierade Reaktionsmischungen, wcnn man zur Vermeidung von Hautunvertr&g- 
lichkeiten nicht hohe Konzentrationen der dort angegebenen Amine oder Metallsalze 
als Katalysatoren verwenden kaniL Ein weiterer Nachteil der nach den obigen 

30 Veroffentlichungen hergestellten aliphatischen Gele ist, daB sie SuBerst empfindlich 
gegen oxidativen Abbau sind, welcher sehr rasch zur volligen Zerstorung des Gels 
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(Verfiussigung) fiihrt und diese Gele fiir eine kommerzielle Venvendung unbrauchbar 
macht. 

Bei speziellen Anwendungen, zum Beispiel im medizinischen Bereich, besteht zudem 
5 die Anforderung der Materialsterilitat. 

Es gibt diverse Moglichkeiten, urn steriles Material zu erhalten, so zum Beispiel die 
Strahlensterilisation, eine Gassterilisation mit Ethylenoxid oder die Dampfsterilisation. 

10 Die genannten Sterilisationsverfahren werden alle bei der Herstellung rnedizinischer 
Produkte oder Gebrauchsmaterialien eingesetzt, allerdings haben alle diese Verfahren 
spezifische Vor- und Nachteile. 

Eine wichtige Methode ist die der y-Strahlensterilisation. Diese Methode hat den 
1 5 Vorteil, daB das zu sterilisierende Material bereits dicht verpackt sein kann, und keine 
Riickstande aus dem Sterilisationsprozefi im zu sterilisierenden Material verbleiben. 
Nachteil ist, daB in vielen Materialmen, wie zum Beispiel Materialmen organischen 
Ursprungs oder synthetischen Polymeren, Radikale erzeugt werden, die in der Folge 
zum Abbau des Materials fiihren. Das Resultat ist also eine sofortige Zersetzung oder 
20 eine deutliche Verminderung der Haltbarkeit des Materials nach der Sterilisation. 

Bet den Polyurethan-Gelen oder Polyurethan-Schaumgelen wird dies deutlich am 
Verlust der Koh&sivitat des Gel-Materials. Im Extremfall geht das Gel beziehungs- 
weise das Schaumgel durch die y-Sterilisation wieder in eine hochviskose Flussigkeit 
25 \iber. 

Aufgabe der Erfindung war es nun, auf Basis aliphatischer Isocyanate und unter 
Vermeidung aminischer Katalysatoren alterungsbestandige Polyurethan-Gele herzu- 
stelien, die trotz der geringen Reaktivit&t der aliphatischen NCO-Gruppen mindestens 
30 ebenso rasch ausreagieren wie die ublichen mit aromatischen Isocyanaten 
hergestellten, des weiteren Polyurethan-Schaumgele sowie y-sterilisierbare Poly- 
urethan-Gele und Polyurethan-Schaumgele. 
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Gegenstand der Erfindung sind daher hydrophile, selbstklebende Polyurethan-Gele 
bestehend aus 

5 a) 2 bis 6 Hydroxylgruppen aufweisenden Polyetherpolyolen mit OH-Zahlen von 
20 bis 1 12 und einem Ethylenoxid(EO>Gehalt von > 10 Gew.-%, 

b) Antioxtdantien, 

10 c) in den Polyolen a) loslichen Wismut-(III)-Carboxylaten auf Basis von 
Carbons&uren mit 2 bis 18 C-Atomen als Katalysatoren, sowie 

d) Hexamethylendiisocyanat oder einem modifizierten Hexamethylendiisocyanat, 

15 wobei das Produkt der Funktionalit&ten der polyurethanbildenden Komponenten a) 
und d) mindestens 5,2 ist, die Katalysatormenge c) 0,005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf das Polyol a) betragt, die Menge an Antioxidantien b) im Bereich von > 
0,1 Gew.-%, bezogen auf Polyole a), liegt und ein Verhaltnis von freien NCO- 
Gruppen der Komponente d) zu den freien OH-Gruppen der Komponente a) (Iso- 

20 cyanatkennzahl) im Bereich von 0,30 bis 0,70 gewfihlt wird. 

Erfindungsgemafl werden bevorzugt 3 bis 4, ganz besonders bevorzugt 4 Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polyetherpolyole eingesetzt mit einer OH-Zahl im Bereich von 
20 bis 1 12, bevorzugt 30 bis 56. Der Ethylenoxidgehalt liegt bei den erfindungsgemafl 
25 eingesetzten Polyetherpolyolen bei vorzugsweise £ 20 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Polyetherpolyole sind als solche an sich bekannt und werden 
z.B. durch Polymerisation von Epoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid 
oder Tetrahydrofuran, mit sich selbst oder durch Anlagerung dieser Epoxide, 
30 vorzugsweise von Ethylenoxid und Propylenoxid - gegebenenfalls im Gemisch 
untereinander oder separat nacheinander - an Starterkomponenten mit mindestens 2 
reaktionsfchigen WasserstofFatomen, wie Wasser, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
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Dimethylenglykol, Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaeiytrit, 
Sorbit oder Succrose, hergestellt Vertreter der genannten, erfindungsgemafl zu 
venvendenden htihermolekularen Polyhydroxylverbindungen sind z.B. in High 
Polymers, Vol. XVI, „Polyurethanes, Chemistry and Technology" (Saunders-Frisch, 
5 Interscience Publishers, New York, Bd. 1, 1962, S. 32-42) aufgefiihrt. 

Als Isocyanatkomponente wird erfindungsgemafi monomeres oder trimerisiertes 
Hexamethylendiisocyanat oder auch durch Biuret-, Uretdion-, Allophanatgruppen 
oder durch Prepolymerisierung mit Polyetherpolyolen oder Mischungen von 

10 Polyetherpolyolen auf Basis der bekannten Starterkomponenten mit 2 oder >2 
reaktionsfahigen H-Atomen und Epoxiden, wie Ethylenoxid oder Propylenoxid einer 
OH-Zahl <850, bevorzugt 100 bis 600, modifiziertes Hexamethylendiisocyanat 
eingesetzt. Bevorzugt ist der Einsatz von modifiziertem Hexamethylendiisocyanat, 
insbesondere durch Prepolymerisierung mit Polyetherdiolen der OH-Zahl 200 bis 600 

15 modifiziertes Hexamethylendiisocyanat. Ganz besonders bevorzugt sind Modi- 
fizierungen des Hexamethylendiisocyanates mit Polyetherdiolen der OH-Zahl 200- 
600, deren Restgehalt an monomerem Hexamethylendiisocyanat unter 0,5 Gew.-% 
liegt. 

20 Als Katalysatoren kommen fur die erfmdungsgemaBen Polyurethan-Gele in den 
wasserfreien Polyetherpolyolen a) losliche Wismut-(III)-Carboxylate auf Basis 
Hnearer, verzweigter, gesattigter oder unges&ttigter Carbonsauren mit 2 bis 18, 
vorzugsweise 6 bis 18 C-Atomen in Frage. Bevorzugt sind Wismut-(DI)-Salze 
verzweigter ges&ttigter Carbonsauren mit terti&ren Carboxylgruppen, wie der 2,2- 

25 Dimethyl-Oktansaure (z.B. Versatic-Sauren, Shell). Gut geeignet sind Zubereitungen 
dieser Bi(IlI)Salze in tiberschtissigen Anteilen dieser Carbonsauren. Hervorragend 
bewahrt hat sich eine Losung von 1 irol des Bi(III)Salzes der Versatic 10-Saure (2,2- 
Dimethyloktansaure) in einem OberscnuB von 3 mol dieser S&ure mit einem Bi-Gehalt 
von 17%. 

30 

Erfindungsgemafl werden die Katalysatoren bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 0,3, 
insbesondere 0,03 bis 0,15 Gew -% bezogen auf das Polyol a), eingesetzt. 
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Als Antioxidantien (Stabilisatoren) kommen fur die erfindungsgemaBen Polyurethan- 
Gele und Polyurethan-Schaumgele insbesondere sterisch gehinderte phcnolische 
Stabilisatoren, wie BHT (2,6-Di-tert,-butyl-4-methylphenol) > Vulkanox BKF (2,2- 
Methylen-bis-(6-tcrt-butyl-4-methyl-phenol) (Bayer AG), Irganox 1010 
5 (PentaerythrityMetrakis-[3-(3,5-drt Irganox 
1 076 (OctadecyI-3-(3,5-ditert.-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat), Irganox 1330 
( 1 ^S-trimethyl^^^trisO ,5 '-di-tert-butyl-4'-hdroxybenzyl)benzol, Irganox 1 520 
(2-raethyl-4,6-bis[(octylthio)methyl]phenol) (Ciba Geigy) und/oder Tocopherole in 
Betracht. Bevorzugt werden solche vom Typ a-Tocopherol (Vitamin E) eingesetzt. 
10 Weitere Stabilisatoren sind beispielsweise in Ullmann (Vol. A3, S. 91-1 11; Vol. A20, 
S. 461-479; Vol. A23, 381-391) genannt. 

Die Stabilisierungseigenschaften der phenolischen Stabilisatoren kdnnen durch Zusatz 
von organisch substituierten Sulfiden oder Disulfides wie z.B. Irganox PS800 (3,3- 
1 5 Thiodipropionsauredilaurylester) oder Dioctyldidecyldisulfid, noch verbessert werden. 
Auch Kombinationen der phenolischen Typen untereinander sind mbglich. 

Durch den Zusatz der aufgefiihrten Stabilisatoren wird insbesondere ennoglicht, aus 
den erfindungsgemaBen Polyurethan-Gelen und Polyurethan-Schaumgelen Produkte 
20 herzustellen, die auch mittels einer energiereichen y-Strahlung sterilisiert werden kon- 
nen. Dies ist insbesondere in der Herstellung von medizinischen Artikeln, wie zum 
Beispiel Wundversorgungsprodukten (u.a. Wundschnellverb&nde, Pflaster oder 
Tamponaden), von hervorragender Bedeutung. 

25 Die Antioxidantien werden bevorzugt in Mengen von 0,15 bis 5 Gew.-%, insbeson- 
dere 0,2 bis 2,0Gew.-%, bezogen auf das Polyol a), eingesetzt. Bei Anti- 
oxidantsgemischen, wie sie oben envahnt sind, werden die Antioxidantien bevorzugt 
in Mengen von 0,05 bis 0,5 Gew.-% je Einzelsubstanz, bezogen auf das Polyol a), 
eingesetzt. 

30 

ErfindungsgemaB konnen den hydrophilen Gelmassen die fur Polyurethane ubhchen 
ZusatzstoflFe, wie Fiillstoffe, FarbstofFe, Verdickungsmitel, Streckmittel, Harze etc., 
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zugesetzt werden, bevorzugt bis zu 100 Grew bezogen auf die Polyole a). Als 
Fullstoffe werden aus der Polyurethan-Chemie an sich bekannte Zusatzstoffe 
venvendet, wie z.B. Kurzfasern auf anorganischer oder organischer Basis. Als 
anorganische FullstofFe seien insbesondere genannt Pulver aus Zinkoxid und 
5 Titandioxid sowie Kurzfasern, wie Glasfasern von 0,1-1 mm Lange. An organischen 
FiillstofFen seien insbesondere aufgefuhit quellfahige Pulver und Fasern mit einer 
Faserlange > 0,01 mm, z.B. Fasern auf Basis von Polyacrylsauren und deren Salzen 
oder anderen, wie sie beispielsweise in Absorbent Polymer Technology (Brannon- 
Peppas, Harland, ELSEVIER, Amsterdam-Oxford-New York-Tokyo, 1990, S. 9-22) 

10 genannt sind, sowie als Textilfasern eingesetzte Materialmen, wie z.B. Polyester- oder 
Polyamidfasern Als Farbstoffe oder Farbpigmente sind insbesondere solche zu 
verstehen, wie sie in Lebensmitteln, Verpackungen oder Kosmetika eingesetzt 
werden. Fliissige Streckmittel oder Harze sind insbesondere polymere Vinylverbin- 
dungen, Polyacrylate und sonstige in der Klebstofftechnik iiblichen Copolymere, die 

1 5 Hafteingenschaften beeinflussen konnen. 

Weiterhin konnen die hydrophilen Gelmassen erfindungsgemaB auch geschaumt 
werden, wobei die Dichte des geschaumten Gels auf bis zu 1/6 der Ausgangsdichte 
der Gelmasse reduziert wird. Als Schaumungsmittel konnen in der Polyurethanchemie 

20 g&ngige Schaumungsmittel venvendet werden. Hierzu z&hlt beispielweise chemisch in 
situ erzeugtes Kohlendioxid als Reaktionsprodukt aus Isocyanat mit Wasser oder 
physikalisch wirkende, wasserfreie Treibmittel wie niedrig siedende Flussigketten, 
beispielsweise FKW 113, HFCKW 22 oder n- und iso-Pentan, Cyclopentan, Butane 
und Hexane. Wettere sind beispielsweise im Kunststoff Handbuch, Nr. 7, Poly- 

25 urethane (Becker, Braun, Carl Hanser, Miinchen-Wien, 1993, S. 115-118) be- 
schrieben. Insbesondere eignen sich jedoch inerte Gase zur Schaumung der erfin- 
dungsgem&Ben Polyurethanmassen. Hierbei werden Gase, wie z.B. Stickstoff, Edel- 
gase oder Kohlendioxid, ohne Zusatz von Wasser mit Hilfe handelsublicher Poly- 
urethan-Mischtechnik eingeschlagen. 

30 

Die Isocyanatkennzahl (Verhaltnis der bei der Reaktion eingesetzten freien NCO- 
Gruppen zu den freien OH-Gruppen) der erfindungsgemaflen Polyurethan-Gele und 
der Polyurethan-Schaumgele liegt je nach Funktionalit&t der eingesetzten Isocyanat- 
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und Polyolkomponenten im Bereich von 0,3 bis 0,7, bevonzugt im Bereich von 0,42 
bis 0,60. Die fur die Qualitat des PoIyurethan-(Schaum-)Geles charakteristische Iso- 
cyanatkennzahl kann sehr einfach nach der folgenden Formel abgeschatzt werden: 

5 f(Isocyanat) 

Kennzahl « , 

f(Polyol) x (f(Isocyanat)-l) 

wobei 

10 

f fiir die Funktionalitat der Isocyanat- oder Polyolkomponente steht. 

Je nach angestrebter Klebrigkeit und Elastizitat des Gels kann die tatsachlich zu ver- 
wendende Isocyanatkennzahl um bis zu ± 20% von dem berechneten Wert abweichen. 

15 

Die erfmdungsgemaBen Polyurethan-Gelmassen werden hergestellt nach ublichen 
Verfahren, wie sie beispielsweise beschrieben sind in Becker/Braun, Kunststoff-Hand- 
buch, Bd. 7, Polyurethane, S. 139 ff, Carl-Hanser Verlag MUnchen Wien, 1993. 

20 Die erfmdungsgemaBen Polyurethan-Gelmassen und Polyurethan-Schaumgelmassen 
konnen generell verwendet werden zur Herstellung von Formkorpern und Haft- 
schichten, insbesondere von Produkten, die Kontakt haben mit menschlichen und 
tierischen Geweben, wie mit der Haut, mit Schleimh&uten oder mit offenen Wunden 
oder mit K6rperflussigkeiten und Sekreten, wie z.B. Speichel, Blut, Wundflussig- 

25 keiten, Urin, Fakalien oder SchweiB. Die Materialmen sind auch fiir Verklebung und 
Fixierung auf der Haut geeignet. Bevorzugt ist der Einsatz in medizinischen Be- 
reichen, insbesondere als schwach oder stark selbstklebende Beschichtungen, einge- 
setzt als Pflaster, Wundschnellverbande oder zur Verklebung von Wundversorgungs- 
produkten auf der Kftrperoberflache. Sie dienen zusatzlich der Aufhahme von Blut 

30 oder Wundsekret sowie der Polsterung und thermischen Isolierung. Durch 
Schaumung der erfmdungsgemaBen Gele kann die Aufhahme von Flussigkeiten 
beschleunigt werden. Dariiber hinaus wird ein deutlich besserer Polsterungseffekt 
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sowie eine verbesserte thermische Isolienmg erreicht. Weitere Anwendungsgebiete 
z.B. sind Orthopadieartikel, Hygiene- und Kosmetikartikel oder stark feuchteauf- 
nehmende, quellfahige und polsternde Auflagen und Einlagen, gegebenenfalls auch als 
druckverteilungsfahige Filllmassen fur Kissen oder Polsterelemente. 



WO 97/43328 



- 9 - 



PCT/EP97/02315 



Beispiele 

1. Einsatzkomponenten : 

5 LI Isocvanat I (erfindungsgemafl) 

7 mol Hexamethylendiisocyanat und 1 mol eines Polypropylenoxidiols 
mit einem mittleren Molgewicht von 400 (OHZ = 280) wurden bei 
80°C. umgesetzt. AnschJieBend wurde der UberschuB an monomerem 
10 Diisocyanat in einem Verdampfer bei ca. 0,5 mbar bis zu einem 

Restgehalt von ca. 0,2 Gew.-% destillativ entfernt. Das verbleibende 
NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 12,6 Gew -% und eine 
Viskositat (bei 23°C) von 2500 mPa*s. 

15 1.2 Isocvanat 2 (Vergleich) 

NCO-Prepolymer hergestellt aus 5,1 mol 4,4-MDI und einem Mol 
eines Polypropylenglykok mit einem mittleren Molekulargewicht von 
220. Die Ausgangsstoffe wurden bei 80°C umgesetzt. Man erhalt ein 
20 NCO-Prepolymer mit einem NCO-Gehalt von 22,7 %. 

1.3 Basispolyol 

Polyether-Polyoi des folgenden Aufbaus: 
25 Pentaerythrit + Propylenoxid + Ethylenoxid-Mischpolymerisat mit 

Ethylenoxid-Endblock. 

Funktionalitat: 4; OHZ (OH-Zahl): 35; Mittleres Molgewicht: 6400 
(berechnet), 

Ethylenoxid-Gehalt: 20 Gew.-%. 
30 Dem Basispolyol wurden vor der Verarbeitung zum Gel 0,50 Gew. % 

BHT zugesetzt. 
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i.4 BidinSalz-Katalvsator 

Losung von 1 mol des Bi(III)Salzes mit 2,2-Dimethyloctansaure in 3 
mol 2,2-Dimethyloctansaure (mit einem Wismutgehalt von ca. 17 
5 Gew.-%); (im Handel erhaltlich unter der Bezcichnung Coscat 83; 

Hersteller: Cosan Chemical Corp., Carlstadt, RJ., USA) 

2. Messungen zur Reaktionsgeschwindigkeit 

10 Als MaBstab fiir die Reaktivitat wurde die Gelzeit der Mischung bei 

Raumtemperatur (23 °C) bestimmt: 1000 g des Basispolyols wurde mit dem 
Katalysator versetzt und in einer 1 I Ruhrapparatur 2 h lang bei RT 
homogenisiert. 100 g dieser Mischung wurden mit 10,4 oder 5,7 g der 
Isocyanate 1 oder 2 versetzt und 1 Minute lang mit einem Glasstab intensiv 

15 vermischt. Die Prufung der Gelierung erfolgte im Minutenabstand: Die 

Gelierzeit war erreicht, sobald die Reaktionsmischung nicht mehr flieBfahig 
war und beim schnellen Herausziehen des Glasstabes das anhaftende Gel abriB. 

In alien Beispielen wurde dasselbe Basispolyol verwendet. Die Gelzeit von 
20 Vergleichsbeispiel 1 gibt die Geschwindigkeit der Gelbildung vor, wie sie sich 

mit einem aromatischen Diisocyanat (Isocyanat 2) in der Praxisverarbeitung 
bewahrt hat. 

Die Beispiele I und 2 sind erfindungsgem&B. Beispiel 1 belegt, dafi der 
25 Wismut(III)Salz-Katalysator in der Lage ist, bei Verwendung des aliphatischen 
Isocyanats 1 die Vernetzung auf das Niveau der Umsetzung des aromatischen 
lsocyanats 1 in Vergleichsbeispiel 1 zu beschleunigea Beispiel 2 im Vergleich zu 
Vergleichsbeispiel 2 zeigt, daB im Falle der Verwendung des aliphatischen 
Diisocyanats der Wismut(III)Salz-Katalysator sehr viel wirksamer ist als der 
30 iiblichenveise als sehr wirksam betrachtete Zinnkatalysator (in Vergleichsbeispiel 2). 
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Vergleichs- 
beispiel I 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vcrglcichs- 
beispieJ 2 


Einheit 


Basispolyol 


100 


100 


100 


100 


G.T. 


DBTL* 


0,02 






0,15 


G.T. 


Bi(IIl)-Salz-**> 
Katalysator 




0,03 


0,15 




G.T. 


Isocyanat 2 


5,7 








G.T. 


Isocyanat 1 




10,4 


10,4 


10,4 


G.T. 


Isocyanat- 
Kennzahl 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 




Gelzeit 


12 


11 


3 


29 


Min. 



*Dibutylzinndilaurat 
G.T = Gewichtsteile 
5 ** Coscat 83 

3. Messungen mr Stabilitat 

Zur Herstellung der Lageningsmuster wurden das unter 1.3. genannte Polyol 
10 anstatt mit 0.5 Gew,-% BHT vor der Veraibeitung mit dem jeweils zu 

untersuchenden Antioxidans oder den Kombinationen versetzt. 

3 . 1 Herstellung der Muster 

15 1) A Gewichtsteile (Gew.-Teile) des Basispolyols wurde 

gegebenenfalls mit B Gew.-Teilen Antioxidans, C Gew.-Teilen 
Katalysator und auch mit E Gew.-Teilen Fullstoff versetzt und 
in einer 11 Riihrapparatur 2h lang bei Raumtemperatur 
homogenisiert (siehe Tabelle 1). Y Gew.-Teile dieser Mischung 

20 wurden mit Z Gew.-Teilen Isocyanat 1 oder 2 vesetzt und I 

Minute lang mit einem Glasstab intensiv vermischt (siehe 
Tabelle 2). 
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Das noch fliissige Material wurde auf silikonisiertem Papier zu 
1 - 2 mm dicken Flatten vergossen und 10 min bei 80°C im 
Trockenschrank gehartet. 

5 2) A Gewichtsteile (Gew.-Teile) des Basispolyols wurde mit B 

Gew.-Teilen Antioxidans, C Gew.-Teilen Katalysator und 
gegebenenfalls auch mit E Gew.-Teilen Fullstoff versetzt und in 
einer 51 Ruhrapparatur 2h lang bei Raumtemperatur homo- 
genisiert. Mit Hilfe einer Standard-Misch- und Dosieranlage zur 
10 Verarbeitung von Poiyurethan- und Klebstoffzubereitungen 

wurden Y Gew.-Teile dieser Mischung wurden mit Z Gew.- 
Teilen Isocyanat I und gegebenenfalls mit F Gew.-Teilen des 
Schauraungsmittels intensiv gemischt. 



15 a) Ca. lOg des fertigen Reaktionsgemisches wurden auf PE- 

Deckeln zu Platten mit 1-2 mm Dicke vergossen und 
anschlieBend fur 10 min bei 80 °C im Trockenschrank geh&rtet. 



b) Alternativ wurde mit Hilfe eines Rakels die fliissige Masse zu 1 - 
20 2 mm starken flachigen Gebilden vestrichen. AnschlieBend 

wurde das Material bei 18 min 80 °C 18 Minuten gehartet. 



c) Alternativ wurde mit Hilfe eines Rakels die fliissige Masse zu 1 - 
2 mm starken flachigen Gebilden vestrichen. AnschlieBend 
25 wurde das Material 6 Minuten bei 70 °C gehartet. 

Die Lagerung der Muster erfolgte nicht abgedeckt im Umlufttrockenschrank bei 70°C 
in Kristallisierschalen mit einem Durchmesser von 23 cm. Die Muster wurden anfangs 
in Abstanden von 1 Woche, sp&ter im Abstand von 4 Wochen optisch beurteilt und 
30 durch Beruhren mit einem Giasstab auf ihre Festigkeit gepriift (siehe Tabelle 3). 



Die Muster wurden als zerstort gewertet, wenn sie zerlaufen waren, broselig oder sehr 
weich geworden waren. 
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In alien Beispielen wurde das beschriebene Basispolyol verwendet 

Die Beispiele 2 bis 8 und 35 bis 38 zeigen, daB grundsatzlich eine Stabilisiening 
erforderiich ist. Denn bei y-Strahlensterilisation werden diese Gele soweit abgebaut, 
5 daD sie zerflieBen oder nach kurzester Zeit zerfallen sind (Vergleich). 

Die Beispiele 9 bis 12 sowie 17 bis 18 zeigen, daB bereits niedrige Stabilisator- 
konzentrationen eine Stabilisiening der Materialien ermdglichen. Dies ist insbesondere 
der Fall, wenn das Material y-sterilisiert wird. 

10 

Die Beispiele 18 bis 20 zeigen, daB die Stability des Materials von der Konzentration 
des Stabilisators abhangig ist. 

Die Beispiele I, 9, 13 bis 34 sowie 39 bis 40 belegen, daB insbesondere mit hdher- 
15 molekularen phenolische Stabilisatoren, Gemischc hieraus sowie mit Zusatz von 
sulfidischen Verbindungen selbst unter extremen Temperaturbedingungen bei 70°C im 
Umlufttrockenschrank teilweise Lagerungszeiten von mehr als einem Jahr realisiert 
werden konnen. Damit ist auch unter extremen Bedingungen eine Lagerungsdauer 
mindestens 5 Jahren auch unter extremen Umwelttemperatureinflussen moglich. 
20 Selbst die Verwendung der Wundschnellverbande in Erste-Hilfe-Kasten, wie sie in 
Fahrzeugen vorgeschrieben sind, ist durchaus m6glich. 

Die anderen erfindungsgem&Ben Beispiele belegen, daB die verschiedensten Stabili- 
satoren in dem angegebenen Mengenbereich wirksam wird. 

25 
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Patentansoriiche 

1 . Hydrophile, selbstklebende Polyurethan-Gelmassen aus 

a) 2 bis 6 Hydroxylgruppen auftveisenden Polyetherpolyolen mit OH- 
Zahlen von 20 bis 112 und einem Ethylenoxid (EO)-Gehalt von £10 
Gew.-%, 

b) Antioxidantien, 

c) in den Polyetherpolyolen a) l6slichen Wismut-(III)-Carboxylate auf 
Basis von Carbonsfiuren mit 2 bis 18 C-Atomen als Katalysatoren 
sowie 



15 d) Hexamethylendiisocyanat oder einem modifizierten Hexamethylen- 

diisocyanat, 

wobei das Produkt der Funktionalitaten der Polyurethan-bildenden 
Komponenten a) und d) mindestens 5,2 ist, die Katalysatormenge c) 
20 0,005 bis 0,5 Gcw.-%, bezogen auf die Polyole a), betragt, die Menge 

an Antioxidantien b) im Bereich von > 0,1 Gew.-%, bezogen auf die 
Polyole a), liegt und ein Verhaltnis von freien NCO-Gruppen der 
Komponente d) zu den freien OH-Gruppen der Komponente a) im 
Bereich von 0,30 bis 0,70 gewahlt wird. 



25 



Hydrophile, selbstklebende Gelmassen nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 3 bis 4 Hydroxylgruppen aufweisende Polyetherpolyole mit einer 
OH-Zahl von 30 bis 56 und einem EO-Gehalt von £20 Gew -% eingesetzt 
werden. 



30 
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3. Hydrophile Gelmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
durch Prepolymerisienjng mit Polyetherdiolen der OH-Zahl 200 bis 600 modi- 
fiziertes Hexamethylendiisocyanat als Isocyanat-Komponente eingesetzt wird. 

5 4. Hydrophile Gelmassen nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl den 
Gelmassen bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf die Polyole a), Zusatzstoffe zuge- 
setzt werden. 

5. Hydrophile Gelmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
10 Gelmassen geschaumt werden, wobei die Dichte des geschaumten Gels auf bis 

zu 1/6 der Ausgangsdichte der Gelmasse reduziert wird. 



6. 

15 



Verwendung der hydrophilen Polyurethan-Gelmassen nach Anspruch 1 fur die 
Herstellung von Formkorpern und Haftschichten. 
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